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い環境，例えば海水中では通常の SU S 3 0 4や SU S 3 1 6ステンレス鋼では容易









液環境の耐食性が問題となってきた o このような環境下では，全面腐食対策と して材
料の N 量を高くする必要があり，高ニッケル合金が油井材料として使用さ れるO し
かし，このような環境下での耐食性に及ぼす合金元素に関する系統的な研究は見あた
らないO通常の中性塩化物環境 (02-CI-環境〉と比較して， H2S-C 1 環境下







Table 1.1 Classification of study items. 
1. 2. 2 析出物の存在により材料に不均ーがある場合の局部腐食への影響
(1)粒界クロム炭化物析出の影響
オーステナイト系ステンレス鋼は通常溶体化処理 して使用 され るO 鋼中の C量が高
いと溶接熱影響部には粒界にクロム炭化物が析出 し，その周囲の粒界にク ロム欠乏層





食を受ける O例えばo. 1¥ % Cー 18%M n -5 % C r鋼では， 6 0 0 OC付近で応力除
去焼鈍(S R) されると粒界応力腐食割れ (IGSCC)が発生する場合があるO し
かし，割れ発牛aの条件，材料側からの対策についての詳細な検討はなされていない O
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2. 1. 1 緒言
大気中に暴露された鉄鋼材料は，降雨や結露により表面に形成される縛膜水の乾湿繰り









内層であると考えられている。岡田ら 1)， 2)とKihiraら3)は，内層のCr，CU. P等
有効添加元素の濃化した徹密でX線的に非品質なスピネル型酸化物層が，その後の腐食反

























酸化鉄の性状を電子顕微鏡観察およびX線回折により調べ C r， Cuイオンの安定さび
層形成に及ぼす効果について考察する 10 0 
2. 1. 2 実験方法
( 1 ) 試験片およびさび層の調査
Table 2. 1に示す化学組成を示す23種類の低合金銅の板状試験片 (60x100.x
4 mm
3
)を. O. 5"-26年間にわたって工業地帯 (兵庫県尼崎市:試験片 No"'-
1 6および No.1 9 -2 3)および田園地帯 (北海道千歳市 -試験片 NO.17. 1 8)の
大気中に暴露したD これらの低合金鋼は耐候性に有効なCr. Cuなどの合金元素を含有












ことから， KCl ((200)反射)を使った内部標準法5)により， α-FeOOH 









す影響を調べるために， C r， Cuイオンを添加しながら人工的にα-FeOOHを育成
した。まず， FeS04 CNH4) 2S04・6H20 (モール塩)のO.6 kmol/m3水溶
液を2.5 0 x 1 0-4 m3作製し撹梓しながら4mass%N a OH水溶液を少量ずつ加え
てpHを13. 0"-13. 5に調整し室温で30h加水分解させた 11)。さらに，
Cr2(S04)3・CuS04をFe 2+に対してCr3+，Cu2+のモル比がそれぞれ10 : 





FeOOHについては， 1 0 d間熟成して比較標準物質とした。
2. 1. 3 実験結果

























Cu. P. Ni. Mn. S. C1. Si. O. Feの元素分析の結果を Fig.2. 3に示
すように.α-FeOOHから構成される内層 (消光層)には.添加合金元素の中でCr






















そこで. KC 1粉末を用いた内部標準法によりX線回折強度の測定を行い. No. 1 "-






















FeOOHの透過電子顕微鏡観察を行った結果を.Fig. 2. 7に示す。Cr， Cuイオン
無添加のα-FeOOH粒子は.長軸が30 0 "-5 0 0 nmの針状結品により構成されて
おり回折パターンに見るように良い結晶性を示している。Cuイオンを添加した場合CFig.
2. 7 Cb) )は.結晶の長軸および短軸の比が無添加の場合とほぼ同じく針状形態とな
り，長軸が約200nmとほぼ均一で無添加の場合と比べてやや細かい粒子である。Cr
イオンを添加すると.Fig. 2. 7 (c)に見るように無添加の場合に比べて長軸と短軸の
寸法の差は著しく減少するとともに.微細化し長軸が 100nm以下のナノサイズのα-
FeOOH粒子が多く形成される。さらに. C rおよびCuイオンを添加すると.それぞ
れFig.2. 7 Cb)および Cc) に見るようにα-FeOOH微粒子は凝集する傾向にあ
る。これらの人工育成α-FeOOH粉末について行った化学分析から.粉末1ドのCrお
よびCuの含有量は それぞれ5.0および6. 3 mass%で、あった。
C r. Cuイオンを添加して人工育成したα-FeOOHのX線回折結果を Fig.
2. 8に示す。Cuイオンを添加した場合は. α-FeOOHの回折ピークのほかに.
CuOの回折ピークが認められ.添加した Cuイオンの多くはCuOとなり α-




FeOOH中に5. 0 mass%含有されるCrは. α-FeOOH中のFeの格子位置を
一部置換して.α-(Fe1 X' Crx) OOH (以下. クロム置換微細ゲーサイトと呼
ぶ)を形成しているものと推定される。
2. 1. 4 考察


















すなわち. C rはα-FeOOH中の Feの格子位置を一部置換して α-















物であるα-オキシ水酸化鉄は. α-(Fe1 X' Crx) OOHからなる徹密なゲーサ
イトさび化合物となっている 。本研究で確認した最終安定さび層である α-






(Fi宮 2. 9 (a) ) 0 その後.工業地借環境や酸性雨により促進される r-FeOOH
の溶解を伴いながら数年'"-10年暴露により非品質オキシ水酸化鉄を t休とする‘平交注さ
び層が形成される (Fig. 2. 9 (b) )。この時期.銅中より総出するCr，Cu. Pの
有効添加元素 1 ~ 6 . 11 ， ~ 17 は.均 aで徹密な準安定さび屑の形成を助長する。 さらに
長期間の暴露により非品質オキシ水酸化鉄さびは.熱力学的に安定4 19) -21 で¥し
たがって電気化学的にも還元されにくい22-24α-FeOOHへと|古|相変態により変化
する (Fi宮. 2. 9 (c) )。 ごうして形成される耐候性鋼の最終安定/1:，成物の実体は.安
定さび層rl'にCrが濃化している事実から微細なα-(Fe1 X' Crx) OOHから
なる鰍密なゲーサイトであるといえる。
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Tab1e 2.1 Chemica1 compositions (mass%) and exposure years of 
weathering 1ow-alloy ste1s tested. 
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も円 h個・・ ‘n 20 μm 20"m 
Fig.2.1 Observations of polished cross-sections of the 
rust layers formed on也eweathering (吟臼d
mild (b) stee1s by ref1ected polarized nght. 
Fig. 2.3 EPMA analysis of the rust layer formed on the weathering 
steel. Scanning electron micrograph of血e叩 alyzedportion 
is shown in (a). The distribution charts of Cr， P， Cu， S， Cl and 
Si are shown in (b)， (c)， (d)， (の， (f) and (g)， respectively. 
Fig.2.2 Scanning electron micrographs of the outer (a)祖 d
inner (b) layers formed on the weathering stee1，也d
削 of也erust layer formed on也em日付eel(c). 
FiQ. 2.4 Transmission electron micrographs and 
the selected area electron diffraction 
pa抗emsofα-FeOOH (a)血 theinner 
stable rust layer and y-FeOOH (b) in 
the outer rust layer formed on the 
weathering low-alloy steel， and of α-
FeOOH (c) in出erust layer formed on 
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Fig. 2.7 Transmission electron micrographs祖 d也e
selected area elec仕ondi缶 actionpatterns of 
也esyロ也eticα-FeOOH type precipitated 
without cr and cu addition (の， with cu 
addition (b) and with cr addition (c). 
Exposure period. years 
Fig. 2.5 Each ma回 fractionof the three rust constituents of 
y-FeOOH (a)，α-FeOOH type (b) and the amor-
phous substance (c) formed on the weathering 
low-alloy steels by atmospheric corrosion in an 











































Fig.2.8 X-ray di缶 actionpa社ernsof the synthetic α-










100 mass.出 50 mass.% 
Fig. 2.6 The exposure-time dependence of the丘actionsof the three system of IUSt 
constituents formed on the weathering low-alloy steels by atmospheric corro-
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2. 2 各種さび膜の選択的イオン透過性とクロム置換ゲーサイト安定さび層の防食作用
Initial rusting 2. 2. 1 緒言
耐鋼性鋼は表面に生成する安定さび層により耐大気腐食性が保持されていることが知ら
れている口従来，安定さび層の構造に関しては数年間の大気暴露試験後のさび層の観察結
果に基づき. C r. C u. Pの濃縮した内層の非品質さび層が安定さび層であると考えら




凝集したα-(Fe1-X' Crx) OOH (クロム置換微細ゲーサイト)からなることを
























(~:~~~ ~:~f:r:n:~~~:~:~~i~~~: 、inner uniform amorphous layerノ
[decadesJ 
Final stable state of 
protec t i ve rus t I ayer 
(mmizeα一(hCrx)OOH) 
by Cr enrichment ノ
Fig. 2.9 Newly proposed schematic progress of growth of stable and protec-
tive rust layer consisting of αー(Fe1・x'Crx)OOH formed on a weather-
ing steel. 
2. 2. 2 実験方法





膜電位測定用の人工さびとして，α-F eOOH (ゲーサイト) • s-F e OOH (アカ
ガナイト)， r-FeOOH (レピドクロサイト)• Fe304 (マグネタイト)• α-
Fe203 (へマタイト)およびα-(F e I-X・Crx) OOH (クロム置換ゲーサイト)
を用いた。このうち• r-F eOOH (レアメタリック製)， Fe304・α-Fe203 (い
ずれも和光純薬製)は特級試薬をイオン交換水で水洗後試験に供試した。
その他のさび物質は実験室的に作製した。α-FeOOHおよびα-(Feト x，
Crx) OOHは次の手順で合成した4 すなわち窒素で脱気したFeS04 (NH4) 2 
S04・6H20 Cモール庖)のO. 6 kmol/m3水溶液を2.50x10-4m3作成し.境
作しながら4mass%のNaOH溶液を少量ずつ加えて混合し. pHを13.2-----13.5
に調整した後.室温にて30h加水分解させた。この後Cr cm)とFe (I)とのモル比


















mm2で加圧圧縮することで.直径20mm.厚さ 1. 5 mmの円板状の膜を作成した。な
お. r-FeOOHを用いてPTFE粉末の混合比は 1-1 0 mass%の範囲で、膜電位に影
響しないことを予め確認した。 Fi宮 2. 1 0に示すように.基準となる溶液E側を 1x 
1 0 -2 kmol/m3に濃度を国定したKCl溶液とし.溶液I側は 10-4.10-3および






た。次に.膜電位のpH依存性を一部のさび膜を用い. KC 1溶液濃度比 (C1 / C n = 
O. 1)で調査した。この場合.Cl-以外のイオンの影響が及ぶのを避けるべく. pH 
5. 5以上では 10-1 kmol/m3NaOH溶液を滴下してpHを調整するーノJ.低pH側で
は10-3kmol/m3HC 1溶液と「司濃度のKCl溶液との混合比を適当に変えることでpH
を4.0および5.0の溶液を作成し. I側とE側における塩素イオン濃度を一定に保った。
さらに.吸着酸素酸イオンの影響を明らかにするべく. S0l12 . P043および
M0042ーをそれぞれ吸着させた膜を次のようにして作成した8>。 例えばS0l12をl敗訴
させる場合• Fig. 2. 1 0に示した装置を用いて膜の両側をO. 1 kmoI/m3 N a 2 S 0-1 





2. 2. 3 実験結果および考察






二一 (t+ - t _) ・ (RT /F) ・1n (Cr/Cn) (1) 
t，-+t_=l (2) 
ここで¥ムφ:膜電位 φ 溶液Iの内部電位，φn 溶液Eの内部電位， R:ガス定数
t →:カチオン (K十)の輸率. t _ :アニオン (C1 -)の輪本 T:絶対温度. C 0 :;基準
になるE側のKCl溶液濃度 C 1 I側のKCl溶液濃度
したがってムφをlog(C 1/ C n)に対してプロットすれば. t + = 1すなわち理想的な
カチオン選択膜ならば勾配-59. 2mV /dccadeの直線が得られまた逆に t = 1すな
わち理想的なアニオン選択膜であれば直線の勾配は59.2mV /decadeとなる。
C 2) 人工さびのイオン選択性
Fi.g. 2. 1 1に各種さぴ膜および比較として用いた市販のアニオンおよびカチオン交換膜
の膜電位測定結果を示す。いずれのさぴ膜もムφとlog(C) /C n) との間に直線関係が存
在する。 Fe 304膜の勾配はほぼOで明瞭なイオン選択性が認められないのを除けば.α-



























次に.Fig. 2. 1 2にα-(F e卜 x・ Crx)OOH膜の膜電位に及ぼすCr量の影響
を示す。Cr含有量の低い場合には直線の勾配は正でありアニオン選択的であるが. C r濃
度が3. 8 mass%以上では直線の勾配は逆転して負となり.カチオン選択性を示すように
なる。直線の勾配から求めた極素イオンの輸率を Fig. 2. 1 3にプロッ卜した口このこと
は純粋なゲーサイト (x= 0)では固定電荷が正であるのに対し Cr濃度のゲーサイト型
傾斜組成の増大と共に正の固定電荷が減少し さらにCr濃度が増すと負の固定電荷を有す
るようになることを示唆している。この原因としては. C rが一部解離しCr O2 のような
アニオンとして存在し.膜の負の固定電荷量を増している可能性が考えられる。
(3 ) イオン選択性に及ぼす吸着酸素酸イオンの影響
α-FeOOHの膜電位に及ぼす各種吸着酸素酸イオンの影響をFig. 2. 1 4に示す。
S 042 の吸宥により α-FeOOHのアニオン選択性は弱まり .P 043一および
M0042 が吸話する場合には逆転しカチオン選択性を示すようになる。このことは正の固
定電何を有するα-FeOOH膜がこれらの負の電荷を有するアニオンの吸着により.
S 04 2 ではそのEの固定電荷量が低下し P043一およびM0042 でーは正の回定電荷を
打ち消して負の固定電荷を有すようになるためと考えられる。
さらに. 1. 5 mass% C rを含むα- (F e }-x‘ Crx)OOH膜の膜電位に及ぼす酸
素酸イオンの影響をFig.2. 1 5に示す。この場合には同じゲーサイト型結晶構造を有す
るα-FeOOHと異なり， S 042 の吸着によっても弱いカチオン選択性を示し，
M0042-およびP043 の吸着ではさらにカチオン選択性が強まる。これは元来の
α- (F e 1 x・Crx)OOHが純粋のα-FeOOHよりも正の回定屯何量が少ないこ
とを示唆している。
y-FeOOHの膜電位に及ぼす吸着酸素酸イオンの影響を Fig. 2. 1 6に〆式す。
S 04 2ー の吸着ではアニオン選択性は弱まるもののカチオン選択的になるまでには到らない







Table 2. 3に示す。P043 の吸着により.いずれの種類のさびの場合にもC1 の輸率は
O. 15 ~ 0. 40程度低下しており.さび膜はアニオン選択性からカチオン選択性へと逆
転する現象が見られる。低下の度合いはs-FeOOHの場合が最も大きい。M0042 の
吸着では.いずれの種類のさびの場合にもClー の輸率はO. 15 ~ 0 . 20程度低下し
さび膜はアニオン選択性からカチオン選択性へと逆転する現象が見られる。これに比較して






α一 (Fe 1 -x・Crx) OOHを用いて行った膜電位とpHとの関係を Fig..2. 1 8 
にボす。Crを含まない場合には膜電位は溶液のpHに依存せずほぽ a定である。 -方
Crを1.2 mass%および1O. 2 mass%含有した場合には， pHが6以上の中性および
アルカリ性域では. pH上昇と共にやや膜電位が大きくなる傾向にある。これは. アルカリ


















の結果Sが濃化していることが観察されており 3) おそらく S042ー として存在することが
考えられる。以上に示した結果からして これらのP043-およびS042一等の酸素酸イオ
ンはさび層に吸着することで.外部からの C1ー の透過を抑制する作用を有し. α-
(F eト x，Crx)OOHの生成を容易にすることで安定さび層の生成に寄与していると
推定される。
実際の耐候性鋼のさび内層に生成した安定さび層中 (α-CFe 1 - X • Crx) OOH) 



















2. 2. 4 まとめ








ニオン選択性は弱まり， C r量が3. 8 mass%以上で、はカチオン選択的となる。すなわ
ち 耐候性鋼の安定さび層であるクロム置換ゲーサイト α- CFej X' Crx) OOH 
はカチオン選択性を有し C 1ーのさび層中への侵入を抑制する作用を発現する。
3)酸素酸イオンの吸着はα-Fe OOH. α-(F e 1 x' C r x) 00 H， y-
FeOOHおよびs-FeOOH膜とも.そのアニオン選択性を弱めるか. もしくはカチオ
ン選択性へと変化させる。
その作用は α-FeOOHでは， S042 <PO，3 くMo0，2 の順に. α-
(Fej X' Crx) OOHではSO 42 くM0042くP043の順に， y-FeOOHで
はS042くP043の順に強くなる傾向にあるos-FeOOHでさえもP043 の吸行
によりカチオン選択性を有するようになる。すなわち， P0t13 の吸着はさび府中へのC1 
の透過防止に効果を有する。
4)イオン選択透過性に及ぼすKCl溶液のpHの影響に関し， C r を含まぬゲーサイト~~
結品α-FeOOH膜ではpH依存性はなく膜電位は一定でありアニオン選択的であるのに
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Membrane t t+ 
α-FeOOH 0.66 0.34 
s-FeOOH 0.84 0.16 
y-FeOOH 0.77 0.23 
FeJ04 0.52 0.48 
α-Fe20J 0.63 0.37 
Commercial anion 0.95 0.05 selective membrane 
Commercial cation 0.06 0.94 selective membrane 
Table 2.2 Transport numbers of anion and cation obtained 
from the membrane potential~ of various synthe-




Fig. 2.10 Apparatus for measuring membrane potential. 
Table 2.3 Transport numbers of anion and cation obtained 
from the membrane potentials of various synthe-
tic rusts with absorbed oxyanions in KCl solu-





Membrane Adsorbed ion t t+ 
. 0.66 0.34 
α-FeOOH 
S042・ 0.54 0.46 
P04J. 0.38 0.62 
M0042・ 0.37 0.63 
0.56 0.44 
α・(Fel叫 Crx)OOH
S042・ 0.47 0.53 
P04J. 0.35 0.65 
M0042・ 0.42 0.58 
. 0.77 0.23 
y-FeOOH S042・ 0.55 0.45 
P04J・ 0.37 0.63 
s-FeOOH 





















Ratio of concentration of KCI solutions /109 (CtlCIl) 
-100 
Fig. 2.11 Membrane potentials of various synthetic rusts 































Ratio of concentration of KCI solutions Ilog (CI!ClI) -2 ・ o
Ratio of concentration of KCI solutions /Iog (Ct!CIl) 
Fig.2.12 Effect of cr content in the synthetic Cr-substituted 
goethites and ICCl concentration on the membrane 
potentials at 25 oC. 
Fig.2.14 Effect of absorbed oxyanion and KCl concentra-
tion on the membrane potentials on the synthetic 

























。 -40 12 
-60 
Fig.2.13 Transport number of Cr(tcr-)ぉ afunction of the 
Cr content in the synthetic-.Cr-substituted goethite 
membrane. 
-2 ・1 0 
Ratio of concentration of KCI solutions Ilog (Ct!Cu) 
Fig.2.15 Effect of adsorbed oxyanions and KCl concentra-
ti~n ~n the membrane potentials of syn!hetic Cr-
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Fig. 2.18 Effect of Cr content in the synthetic Cr-substituted 
goethites _and pH on the membrane potentials be-
tween 10・3(CJ and 10-2 (Cu) kmol/m3KCl solutions 
at 250C. 
Fig. 2.19 Suppr~ssi?~ model of cathodic reaction (oxygen 
reduction) by the bipolar membrane. 
[AI10d…iOIl :POSSible 1 C~thodic reactio!.1 : Impossible I 















α-(Fel-x， Crx) OOH 
-2 ・1 0 
Ratio of concentration of KCl solutions /109 (CI/Cu) 
Fig.2.16 Effect of adsorbed oxyanions叩 dKCl concentra-
tion on the membrane potentials of也esynthetic 
y-FeOOH at 2SOC. 
60 
40 
.2 ・1 0 


































Fig. 2.1 7 Effect of adsorbed PO l・ionand KCl concentra-













基本組成はオーステナイト系では20mass%C r -6 mass%M o.フェライト系では2






き問腐食発生電位 CVcrev') を測定した。参照電極には飽和甘こう電極 (SC E)を用
い.対極はPt板を使用した。またステンレス鋼の脱不働態化pH(pHd) を，すき




度 Ci p) のpH依存性を調査した。 pHは先と同様，人工海水中に濃梅酸を滴下して.
pH5， 3および1. 5に調整した。pHdおよび ipの測定をArガス吹込みの脱気条件
下で、行った理由は.実際のすき間内ではすき間腐食発生時には脱気条件下にあるとみなす
ととができそれを想定してのことである。
3. 2. 3 長期実地テスト
復水器管用フェライト系スーパーステンレス29%Cr-4%Mo-2%Ni銅製およ
びオーステナイト系スーパーステンレス 20%Cr-18%Mi-6%Mo-0.2%N













Fig. 3. 1 (a)に示す。すき間形成材はポリアセタール製で¥両側で2x 2 mm 2のす
き聞が40個形成される。純チタン製ボルト・ナットで一定 トルク(O. 3 kgf . cm)で
締め付けた。半年間の浸漬試験中3カ月後に締め直しを行った口海水は和歌山県海南市の
海岸から採取し 100 m離れた O. 2 m3の容量の海水槽に導入した。海水は2x 
1 0 -3m3/minの割合で更新しポンプで海水を試験中撹祥させ， ヒーターにて一定温
度に保った。浸漬試験後.すき間腐食の発生個数および最大すき間腐食深さについて観察
した。
3. 2. 2 電気化学測定
Fig. 3. 1 (b)に示す形状のステンレス鋼すき間付き電極を使用して脱気人工海水
(ASTM -D -1 1 4 1 -8 6準拠. pH8. 1)中80"Cで.ポテンショスタットを用
い電位掃引速度5mV/minの動電位アノード分極曲線を測定し各種ステンレス鋼のす
3. 3 結果および考察
3. 3. 1 耐すき間腐食性に及ぼす合金元素の影響
マルチクレビス付き試験片を用いて.海水中における各種ステンレス鋼18種類の材質
のすき間腐食試験を行い合金元素の影響を検討した。鋼中のCr+3Mo+10N量です































高Cr高Moステンレス鋼に関して Ni量で整理した結果を Fig. 3. 3に示す。明ら








3. 3. 2 電気化学的特性と合金元素
耐すき間腐食性を評価する観点から種々の電気化学測定を行った。まず最初に動電位



































































に存在し被膜を強化しているなどの説げがある o M0042ー を溶液中に添加すればステ
ンレス鋼の孔食，すき間腐食ともに抑制されることからして.インヒピター作用説が有力


















海水中にFe2+. Cr3+.およびNiかのようなイオンとなって溶解するが. C r水酸
化物の溶解度積が最も小さく表面に沈殿析出しCr酸化物からなる不働態被膜を生成しや
すいのに対し. F eおよびNiの水酸化物はCr水酸化物よりも溶解度積が大きいため，
バルク溶液側に砿散しやすいと考えられる。実際それぞれの溶解度積は [Cr 3+J 
-40-
[OH-J 3=7. Ox 1 0 31 [Fe2つ・ [OH-J2=8. OxlO-16および
[N i 2 +J・ [OHJ 2 = 2. 0 x 1 0 15であり20) C r水酸化物の溶解度積が最も
小さい。例えば海水のpHを8とするとその際にイオンとして存在できるのは [Cr 3う
= 7 x 1 0 -13 g ion/l. [F e 2 + J = 8 x 1 0 -4 g ion/lおよび [Ni 2 +J = 2 x 
1 0 -3 g ion/lとなり. F e 2+およびNi 2 +と比較して溶液中に存在できるCrト濃度
は極めて低く.実際上ほとんどのCr 3+はCr(OH) 3として沈殿し. C r酸化物被膜
の形成に寄与することになる。残りのFe 2+およびNi 2+については両者で可溶イオン
濃度はそれほど差がない。しかし F e 2+は安定ではなく海水中に溶存しているO2によ
り容易に酸化されFe 3-'となる。その溶解度積は [Fe3+J ・[OH-J 3= 6. 0 x 
1 0 -38であり20) pH=8とすれば可溶Fe 3+濃度は6x 1 0 -2 0 gion/lとなりほ
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Crevice corrosion potentia1 
(Meta1-meta1 crevice) 
Maヒeria1 Princ担り e1ements Cr + 3Mo 
Cr N工 Mo N Others + 10N 
316L 16.2 13.7 2.1 22.5 
825 20.8 42.0 3.2 Cu-Ti 30.4 
A 20.1 25.4 4.6 Cu 33.9 
B 22.1 25.0 5.0 37.1 
Y 254士 19.8 18.6 6.4 0.2 Cu 41.0 
C士 22.0 25.2 6.0 0.2 Cu 42.0 
D夫 24.9 48.6 5.9 Cu-Ti 42.6 
625 21. 5 63.1 8.8 Nb-Ti 47.9 
444 19.2 0.4 2.2 Nb 25.8 
沿127 25.6 0.3 1.0 Nb 28.6 
25-3-3 25.4 3.0 3.1 Ti 34.7 
α 447J1 29.7 0.2 2.3 36.6 
26-4-4* 26.0 4.0 4.1 Ti 38.3 
29-4大 28.3 0.2 4.1 Ti 40.6 
29-4-2* 28.4 2.6 4.2 41. 0 
18 18.0 4.7 2.6 0.08 26.6 
α+y 22 22.7 5.4 3.0 0.15 33.2 
329J2L 25.2 7.1 3.0 0.14 Cu-W 35.6 
O C Cコlf") Oj














Fig. 3.1 Test specimens for (a) immersion test and (b) electrochemical measurements 
for crevice corrosion potential and corrosion potential. (specimen size: mm 
unit) 
企 Superstain1ess stee1 






























(22.2中x1.24 t x 6100.9-， 4300 pieces) 
Zn anode p1aced at water box 
35 0 C ， 4 OmmHg . a b . 
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Cr + 3Mo +10N 
20 
Field test results of super stainless steels at a condenser cooled with seawater for 
21 months. 
Tablc 3.3 






































































































Fig. 3.5 Relationship between corrosion potential and pH 
(Cr + 3Mo十 10N= 41 mass %). 
Fig. 3.6 Effect of alloying elment on depassivation pH (pHc0. 
????
pHd Synthetic sea-








0 -ー v water + HC1 













































Fig. 3.3 Effect of nickel content on crevice corrosion reslstance. 
(Cr + 3Mo + 10N = 36"--43%) 
Fig. 3.4 Effect of alloying element on crevice co!ros!~n poten~ 
tial (Vcr巴v.)of -various stainless steels. (Deaerated 











































































HASELLOY C -2 7 6やAlloy8 
実験方法
実験に供した高合金の化学組成(以下すべて成分は mass%表示とする)を Table4. 
1に示す。実験窒的に真空溶製したCr. N iおよびMo量を変化させた合金であり.鍛
熱延により7mm厚としオーステナイト系合金は1100"Cで30分水冷の固溶




















water + HC1 
Deaera ted， 800C 
OV vs. SCE 
Fig. 3.7 Relationship betwecn passive current density (in) at 0 V 


































さらに.生成した被膜性状を明らかにするべく表面分析をS1 M S (2次イオン質量分
光分析)により実施した。被膜の深さ方向の. Cr. Ni. MoおよびFeの定量分析を
行った。なお.Sについては質量数32で検出されるイオン強度には32S-と32O2ーの両
者が重なるため両者の分離は不可能であること.また他の金属元素とは異なる陰イオン検
出であることから ， 160-2次イオン強度を基準として求めた 32 S のー強度
[1 (32S-+3202-) /1 (160-) ]を定性的に図示した。さらに 160-に関して
もその定量分析法は確立していないので.検出イオン強度として l次イオン照射時間と対
応させてそのまま図示した 10 0 
4. 3 実験結果
4. 3. 1 全面腐食
高温H2S-Cl-水溶液環境における高合金材料の全面腐食に及ぼすCr，Niおよび
Mo量の影響について検討した。10 atm H2 Sを含む20%NaC1 +5%CH3CO 
OH溶液中200'Cおよび300'Cにおいて336hの浸漬試験を行った。40%Ni-
3. 5%Mo合金の腐食速度に及ぼすCr量の影響をFig. 4. 2に示す。腐食速度は
Cr量の増大と共に減少し特にこの傾向は3000Cにおいて著しく. C r量が 15 
mass%から25mass%への増加により腐食速度は1/100に低下した。このことは.
より高温ほどCrが耐食性保持に必要な元素であることを示唆するものである。次に. 1 







耐食性は向上し， 3. 0 mass%以上で、は高耐食性を有する。この結果から MoもCr
およびNiと同様にH2S -C 1一環境下における高合金材料の耐食性を保つための基本
有効元素であることが明らかとなった。
また. N i量20 mass%以上の材料の腐食速度を耐食性に関するCr当量 (Cr + 





Moおよび25%Cr-40%Ni-3. 5%Mo合金についての結果を Fig.4. 6に
ぷす。温度上昇につれ腐食速度は増大している。さらに腐食速度を温度の逆数で、再プロ ッ
卜すると両者の聞には良い直接関係が認められ活性化エネルギーとして 15%Cr-
40%Ni-3.5%Mo合金では 14. 1 kcal/mol (59. 6 kJ/mol). 2 5%C r-
40%Ni-3.5%Mo合金では16. 9 kcallmol (1 9 7. 0 kJ/mol)が得られた。
この値は腐食の律速段階は化学種の拡散ではなく金属/溶液界面の反応律速であることを
示唆している。
4. 3. 2 孔食
孔食電位に及ぼすCr.Ni.およびMo量の影響について検討した。アノード分極曲







H2 S一一~S+2H + +2e (1) 
他方. 25%Cr-40%Ni-3. 5%Mo合金は-O. 4--ー O. 2Vの電位域で
不働態域にある。-0.2Vでの急激なアノード電流密度の増大 (A点)はPt電極の場
合と同様反応(1 )式の進行によるものであり. -0. 1 Vでの増大 (B点)は孔食発生
に基づくものである。従って孔食電位は-0.lV VS. Ag/AgClである口こ
のようにして得られた孔食電位に及ぼすCr， N iおよびMo量の影響をFig.4. 8-
Fig. 4. 1 0に示す。CrおよびNi量が20mass%以下で、かっMo量も 3mass%以
下の場合.孔食電位は-0.2Vより卑である。しかし C r. N iおよびMo量の増大
と共に孔食電位は貴化する。この様子はこれらの結果をまとめた次のFig. 4. 1 1でも











4. 4. 1 表面被膜と耐食性






Fig. 4. 1 5に表面被膜構造と耐食性に及ぼすCrおよびNi量の影響を示した。被膜





















O. 2V VS. Ag/AgClでの電流密度の増大は.先にPt電極のところで示した
ようにH2SからSへの酸化反応の進行によるものである。これらの結果は.純クロムが














従って表面に坐成した被膜が耐食性を有するにはNi電20mass%以上. Mo電3. 0 
mass%以上が必要といえる。このように.耐孔食性の観点からも耐全面腐食性の場合と同
様. C r. N iおよびMoが耐食性を維持するための必須恭本元素であることが明らかと
なった。なお.前章で述べたように海水環境下ではステンレス鋼の耐局部腐食性はクロム
当量 (Cr+3Mo+ION最)に依存した。これと比較して高温H2S -C 1 環境下で
はCr+Mo量で決定され. C rと比較したMoの寄与が小さいといえる。
4. 3. 3 表面/主成被膜性状
H2 S -C 1一環境での高合金の腐食挙動を表面に生成する被膜との関連で考察するべ
く. C r. N iおよびMo量を変化させた両合金群を対象に表面坐成被膜性状を系統的に
調べた。20 %N a C 1. 1 0 atm H 2 Sの条件下で2000Cで48h浸i京させた試験片
に関しその友面を深さ方向にS1 MSにより元素分析したoFig. 4. 1 3に典型例とし
て40%Ni-3.5%Mo-定でCr量を15. 2 O. 2 5 mass%と変化させた材料
のS1 MS分析結果を示す。表面被膜はCr量に大きく依存していることが明らかである。
すなわち. 15mass%Cr合有合金では内層Cr-O(Cr酸化物)/外層Ni-S
(N i硫化物)からなる2層構造被膜であるが. 20 mass%C r合金では外層Ni-S
は非常に薄くなり. 25 mass%C r合金では実質的にCr-O単層被膜となっている。
このように，外層Ni-Sの厚さは合有量と共に薄くなり. 25 mass%C r合金では外















金上に生成する硫化鉄被膜はポーラスとされており 10 . C 1ーによるアタックを受け
やすくそのため高ニッケル合金よりも鉄合金の耐食性が劣るものと考えられる。
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4. 5 結言
本章では.高温H2S-Cl-水溶液中における高合金の全面腐食挙動に及ぼす合金元素
としてのCr， N iおよびMoの効果について. 02-C 1一環境下におけるステンレス鋼
の場合と比較して，表面に生成する被膜性状と純クロム.純ニッケルおよび純モリブデ
ンの電気化学的挙動を基に検討し以下の結果を得た。






lつは内層Cr-O. 外層Ni-Sからなる 2層構造被膜であり.他の lつはCr-O単
層被膜である。被膜構造はCr/Niに依存し O. 6以上では単層被膜構造を呈する。








E1ement 日i トln S Ni C:r ト10
ト一一 、 一ー
Standard 0.017 0.40 0.62 0.008 0.002 40.87 25.10 3.47 
トー一一ー一 . .• -・
Range of 0.01 0.010 0.001 
0.01 15.08 0.02 
varlatlon ~ 59.77 ~ 30.48 I ~ 11. (12 
10 
A ゐONト3.5 Mo based 011Q'L 
200/0 NaCI ・0.5・loCH3COOt:i
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Fig. 4.1 Test apparatus for electrochcm ical measurcments at 
clcvated temperatures. 
Fig. 4.3 Effect of Ni content on the corrosion rates of 
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Fig. 4.6 Effect of temperature on the corrosion rates of 
15Cr-40Ni-3.5Mo and 25Cr・40Ni・3.5Moalloys. 
(Ea: activation energy) 


















































































Fig. 4.4 Effect of Mo content on the corrosion rates of 
15Cr-40Ni and 25Cr-40Ni based alIoys. 
Fig. 4.5 Relationship between Cr + Mo content and the 
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25Cr-40 Ni ba日 dall9Y_ 
5・I.NaClo(お・ιCI-:JCOOH.pH 2.7 
0.1 atm HzS. 2oo"C 
20mV/mln 
0.4 
0-' atm H2S. 
20 mV/min 
105 
Effect of Mo content on the anodic polarization 
behaviours of 25Cr-40Ni based alloy. 
15 9 













































Fig. 4.8 Effect of cr content on the anodic polarization 











Fig. 4.9 Effect of Ni content on the anodic polarization 
behaviours of 25Cr・3.5Mobased alloys. 
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25 Cr -3.5 1-0 base<l olloy 
5・1.NoCI + 0-5・I.CHJCOOH.pH 2.7 


















































































E旺ectof Cr and Mo contents on the surface 
film thickness and the film structure of 40%Ni 
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Effect of Ni and cr contents on the corrosion 
resistance and the surface film structure of 3へJ
3.59もMocontaining alloys. 














「 o ifcIo 
010 
10ctm H2S，2α)'C 48h ・25Cr-7N，・3M。
















































Effect of chloride concentration on the surface 
film thickness. (by IMMA) 
Fig. 4.16 
Effect of cr content on the surface film struc-
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Fig. 4.17 Anodic polarization behaviours of pure Cr and 
Mo in N2-cr and H2s-cr environments. 
Fig. 4.19 Anodic polarization behaviours of pure Ni and 
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Fig. 4.18 Effect of M0042-a?9~t~on .C:~ .!h~ ~??dic..polari­
zation behaviOlir of 25Cr-40Ni-3.5Mo alloy. 
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5. 1. 2 実験方法
( 1 ) 供試材
Table 5. 1に化学組成を示すC量を約O. 0 1 ~O. 0 6 mass%の範囲で、変化させた
実験室的に溶製したSUS304および316系の 14種類の材質を試験に供したDなお.









を考慮した。 650 ~ 11 OOoCの温度域での30IDln保持後空冷 (AC)処理と.これ
らの熱処理後に厳しい SRを想定して.650'CX10h保持後炉冷 (FC)処理
(4000C以下ではACとした)を行った口また固溶化処理材と圧延のまま材との鋭敏化
のされやすさを比較するため. No. 6. 7およびNo.1 3. 1 4の材料については.
6500Cでの保持時間を3"'-'1 800 minの範囲で変化させた鋭敏化処理を行った。ただ







耐粒界腐食性は 10 x 40 x 3 mm 3の寸法の試験片を用いて. 1 6 hの沸騰硫酸硫酸




ホルダーにセットし JIS G0577に準拠し 300 Cあるいは600Cの脱気人
海水 CASTM-D-11 41)中で孔食電位 cvc' 10) を測定し評価した。耐すき
間腐食性は. 3. 000あるいは 10.000ppmのCl をー含むNaCl溶液中に体
積比でO. 3の活性炭を混合させた環境下で¥空気吹き込み. 300 Cで720hの浸漬
試験を行い.すき間腐食減量で評価した。なお.試験片としては30 x 20 x 2mm3と
30x12x3mm 3の大小 2 枚の試片を• PTFE製ボルト・ナットにて締め付けすき
間を形成させたものを用いた。耐応力腐食割れ (SC C)性は. 7 5 x 1 0 x 2 mm 3の




































Fig. 5. 1およびFig.5. 2に. 304系および316系のそれぞれ熱延仕l::Jf温度
800"Cおよび70 OOCの場合の.耐粒界腐食性に及ぼすC:Kおよび熱処理条件の影響を
示す。ストラウステストは.そもそも杓界へのクロム炭化物析出に伴うクロム欠乏層の粒
界での連続的生成による粒界の耐食性劣化 (鋭敏化)を検出するための試験である 3 4' 口
304系および316系とも圧延のまま材では粒界腐食は発生しない。
しかし. 304系では650-700oCでの30miD加熱により.熱延仕上げ温度
800"CではC> O. 0 2 mass%の材料に 700"C仕上げ材ではC> O. 0 3 mass% 
の材料で粒界腐食感受性が生ずるロしたがって 304系ではC量が高い場合に熱延仕上





いる固溶化処理材の鋭敏化挙動と一致している50 しかし 31 6系では熱延仕上げ温度
の影響が304系とは逆になっている。すなわち.800oC処理材ではCくO.04 mass% 
に低減すれば粒界腐食は発生しないのに対し 7000C処理材では.CくO.03 mass% 
にしなければ粒界腐食発生は短時間処理といえども防止できない。しかし 316系でも
C < O. 0 2 mass%に低減すれば.熱延仕上げ温度および熱処理温度によらず粒界腐食
の発生がなくなる。また650"Cでの長時間SRによっても粒界腐食の発生はない口












ところが 316系では逆であった ~ 304系とのちがいは鋭敏化温度域が若干高温側に
ずれているため. 700 0C仕 I ~げで、は鋭敏化温度域で汀!工を受けることが与えられる。熱
問加工中の鋭敏化挙動についてはほとんど知らされていないが. 1 0%程度の冷問加工は
鋭敏化を促進させることが報告6 されている。


















すなわち. O. 021 mass%C鋼では圧延のまま材あるいは6500Cでの短時間熱処理
後に6500Cでの長時間SRを施すと耐酸性が著しく劣化するが. O. 0 0 9 mass% C 








間)の影響について比較検討した。304系および316系の結果を Fi宮. 5. 6および
Fig. 5. 7に示す。304および316系ともに共通してC最の高い方が短時間側で腐食
量が増大する。さらに闘溶化処理材よりも圧延のまま材の庁が短時間側で腐食量が増える。
C量O.0 2 masR%以下で、は 304Lおよび316Lとも圧延のまま材と[胡溶化処理
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材とはほぼ同様の挙動を示し両者の差は認められない。また Fig. 5. 5の結果と合わ
せて考えると. C量を O.02 maRs%以下とすれば. 3 1 6 L圧延のまま材でも長時間
のSRによっても耐酸性の劣化はなく.安定した耐食性を示すと考えられる。
Fig. 5. 8に31 6 (0. 0 5 mass% C )圧延のまま材および回溶化処理材の粒界炭
化物析出に及ぼす鋭敏化時間の影響をノJミす。腐食速度が著しく増大した圧延後600min 
処理材では.粒界炭化物の析trl註が著しく増大しているが.回溶化処理を施しておれば.
1 8 0 min処理材と比較して析出物量は土台大しているものの 量としては少ない口とのよ
うに問溶化処理材では• *'L界炭化物析出が圧延材よりも遅れる。
以上の結果は.先の硫酸腐食試験結果 CF'ig. 5. 7)と相関性を有している。粒界にク
ロム炭化物が析IHしその周開のクロム欠乏層が耐食性に劣るため硫酸によるアタックを

















ったD 試験温度は304系では30 "C. 3 1 6系は60"Cとした。温度の高いほど厳しい




」ん¥ 3 1 6系では. C量O. 04 maRs%以ドでは孔食電位はほとんどC量によらず，
圧延材と 700"C鋭敏化材との主も小さい。 しかし C量がO.05 mass%を超えると
圧延材の耐孔食性は若しく低ドしており耐孔食性と鋭敏化とが関係していることが判る。
次に低C材の耐孔食性に及ぼす熱処用の影響について調べた結果を Fig. 5. 1 1およ
-70一
びFig. 5. 1 2に示す。304L材では 700"Cの短時間鋭敏化により孔食電位が著
しく低下するのに対し316L材では低下は認められなかった。また 900"C以 tでの
短時間処理により対孔食性はいずれの鋼稀ともわずかに改善されている。さらに650"C
での長時間鋭敏化処理材では. 3 0 4 Lの場合前処理段階で650"Cにおいて処即するこ
とにより耐孔食性が劣化することを示している O この耐孔食性の劣化は あらかじめ
9 0 OoC以kで予熱処理しておけばかなり防止されるこ とが判る。したがって実際のク
ラッド鋼においても. 9000C以上の温度域における ノルマライズ(焼-准)の実胞は.耐
孔食性上からも有効であるといえる。





腐食試験8 を行った。Fig. 5. 1 3および Fig. 5. 1 4に304Lおよび316Lの
耐すき間腐食性に及ぼす熱処理温度の影響をそれぞれ示す口304Lでは.腐食坑そのも














の場合よりも厳しくなっており. この傾向は Fi宮 5. 1および Fig. 5. 2に/ヌした約.
界腐食感受性と一致しており粒界割れは鋭敏化によるものと考えられる。
次に. 304 Lおよび31 6 L材の耐SCC性に及ぼす熱処理条件の影響を Table














2) C 完全O. 02 ma州%以上の材料の 650~9000Cでの熱処理による耐食性の劣化
は. クロム欠乏屑の形成に起閃するD 耐食性は粒界Cr欠乏層によって決定される。
3)溶接あるし1はSR等の施工時の熱履歴による圧延のまま材の耐粒界腐食性劣化防止の








1 )稲町道夫:圧力技術. 19. 225 (1981) . 
2)幸英昭.中村保行.工藤起夫.中村岡U. 詳永悠:圧力技術.21. 139 (1 
983) 
3) A. Baumell: Werkstoffe und Korrosion. 2 6. 4 3 3 (19 7 5). 
4)椙IlJ正孝編ー ‘ステンレス鋼腐食試験庁法の現状'¥ ステンレス協会 (1968). 
5)小宏正倫，小林大機，工藤起夫 :住友金属.30.93(1978) 
6)小岩正倫.長野博夫て藤越夫:防食技術.28.631 (1979) 
7) H. ~J. Roch: D E W Technica 1 Repor1. 2. 1 6 (1 9 6 6) . 
8)小若正倫.長野博夫鈴木英次郎 :鉄と銅.65.1953(1979) 
9)小川洋之;“フェライトステンレス鋼の孔食，隙間腐食¥金属学会シンポジウム.“フ
ェライトステンレス鋼の諸性質に及ぼす微電不純物元素の影響"p . 1 1.* J~ (( 1 9 
7 8) 
Table 5.1 Chemical compositions of the materials used (mass%). 
Table 5.3 Effect of heat treatmcnt of thc SCC rcsistance of as-
rol1ed stain1ess steels. 
(500ppm Cl¥1500C， 500h， Doublc bent bcam method) 
Steel No. C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo 
0.064 0.58 1.19 0.003 0.004 9.81 18.45 
2 0.04G 0.59 1.20 0.003 0.005 9.69 18.53 
3 0.034 0.54 1.15 0.003 0.003 9.68 18.35 
304 4 0.026 0.55 1.17 0.003 0.003 9.68 18.49 
5 0.013 0.56 1.19 0.003 0.005 9.67 18.49 
6 0.050 0.44 1.50 0.026 0.004 9.10 18.45 
7 0.016 0.49 1.50 0.025 0.003 11.45 18.40 
8 0.052 0.54 1.18 0.004 0.004 0.24 12.46 16.97 2.18 
9 0.038 0.50 1.10 0.004 0.002 0.24 12.92 16.95 2.16 
10 0.035 0.55 1.19 0.004 0.004 0.25 12.29 16.97 2.17 
316 11 0.021 0.51 1.12 0.004 0.002 O白2412.73 16.97 2.16 
12 0.009 0.50 1.17 0.004 0.004 0.24 12.60 17.00 2.13 
13 0.050 0.50 1.55 0.023 0.006 0.26 13.05 16.50 2.15 
14 0.017 0.42 1.71 0.025 0.004 0.26 13.80 16.80 2.43 
SUS 304L(0.013%C) 
Hコー 寸旦竺)As 650 700 800 900 950 1000 1100 RolI 
H.R.F.T. rCX30minAC O O O O O O O O 
7000C T℃。×。C30minh AFCC → O O O O O O O O 6500C x 10 
H.R.F.T. rc x30minAC O O O O O O O O 
700'-C rc x 30min AC-+ O O O O O O O O 6500C x 10h FC 
SUS 316L(0.021 %C) 
よ下¥主主EJT)As 650 700 800 900 950 1000 1100 RolI 
H.R.F.T. 了。Cx30min AC O O O O O O O O 
7000C T℃0×0C 30min h AFC{ → O O O O O O O O 650.C x 10h FC 
H.R.F.T rc x30min AC O O O O O O O O 
700'C rc x30min AC→ O O O O O O O O 650T x 10h FC 
H.T : Heat treatment 
H.R.F.T: Hot rolling finishing temperature 
o : NoSCC， X: Cracked 
Table 5.2 Effect of carbon content on the SCC resistance of as-
rolled stain1ess steels. 
(500ppm cr， 150oC， 500h， Double bent beam method) 
SUS 304 
0.06 
H.T一一一旦恒竺%)0.013 0.026 0.034 0.046 0.064 
H.R.F.T As RolI O O O O O 
700 C 700'C x 30min AC O O O O × 
H.R.F.T. As RolI O O O O O 












o 00 0 000 0 o 0 00 0 








: 1 11 I 
H子一一一一旦四竺%)0.013 0.026 0.034 0.046 0.064 
H.R.F.T. As RolI O O O O O 
700'C 700C x 30min AC O O O × × 
H.R.F 丁 As Roll O O O O O 
800 C 700 C x 30min AC O O O O × 
////////////////ノ////ノ
。叶 o 00 0 000 0 0 0 
o 00 0 000 0 0 0 
00 0 
00 0 
o ~600' 800 1000 1200 ~s~600 800' 10'00' 12'00 RolI ~~~ . vvv ， ~V~ RolI 
rc x30min AC 下Cx30min AC→ 650nC x 10h FC 
Heating temperature rC) H.T : Heat treatment 
H R F.T. : Hot rolling finishing temperature 
o : No SCC. x: Cracked 
Fig. 5.1 Effect of carbon content and heat treat-
me?t on the_ intergranular corrosion (IGC) 
resistance of as-rol1ed stain1ess steels. 
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o ~600 800 . 10'00 65 :600 800 1 0'00 RolI --- --- 1'01 
rc x 30min AC rc x 30min AC→ 6500C x 10h FC 
Heating temperature (C) 
Fig.5.2 Effect of carbon content and heat treat-
me!lt on the_ intergranular corrosion (IGC) 
resistancc of as-rolled stainJess steels. 
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Fig. 5.3 Effect of hot rolling finishing temperature祖 d
一 heat仕eatmenton the grain boundary precipi-
tation of伺 rbidesof as-rolled SUS 316 (0.035 
mass%C) stain1ess steels. 








Fig. 5.5 Effect of carbon content and heat仕切回enton 
the acid cOITosion民sistanceof as-rolled SUS 
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Fig. 5.7 Effect of carbon content and solution heat 
仕ea凶 enton也esensi丘zationof as-rolled 
SUS 316 stain1ess steels. 
(Bo江血g5%H2S04， 6h) 
Fig.5.6 E王fectof carbon content and solution heat 
仕ea匂nenton the sensitization of as-rolled 
SUS 304 stainless steels. 
(Boiling 5%HzS04， 6h) 
Fig.5.4 E:fect of carbon content on the acid corrosion 
resistance of as-rolled and sensitized SUS 316 
stainless steels. 
σo日ing5%}王2S04，6h)
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Fig. 5 .11 Ef~ect of he_at treatment on the pitting corrosion 
r~sistance of as-rolled SUS 304L stainless steels. 
(Deaerated synthetic seawater， 30oC， 20m V/min) 
SUS316L，O.021%C 
Hot roling finishing 
temperature : 700。
0; TOC x 30min AC ・;rcx30min AC 




Fi.g.5.8 Effect of heat仕eatmenton the grain boundary precipitation of 
carbides of as-rolled SUS 316 (0.050 mas~~C) stainless steels. 
(Hot rolling finishing temperature : 700 OC， Observation by electron 
micrograph， extracted replica) 
Hot roling官nishing
temperature : 700"C 
l-ASROH 。700"Cx 30minAC 
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Fig. 5.12 Ef~ect of he_at treatment on the pitting corrosion 
resistancc of as-rol1ed SUS 316L stainless steels. 
(Deaeratcd synthetic seawatcr， 60oC， 20mV/min) 
Fig. 5.10 Effect of carbon content on the pi tting 
corrosion resistance of as-rolled SUS 316 
stainless steeIs. 
(Deaerated s戸出eticseawater， 60 OC， 20 
mV!min) 
? ???
Fig.5.9 E宜ectof carbon content on the pitting 



















高マンガン銅の耐食性に関する最大の問題は耐応力腐食河jれ性である 2 9 内マン
ガン鋼の実機における応力腐食割れ (以下SCCと略す)事例として 発電機のリテイナ
ーリング5 6)および潜水艦構造物4 7 におけるものが知られている。これらはいずれも
18%Mn-5%Cr銅製であった。これまでに高マンガン鋼のSCCに関しては. C r 








量の低いO. 4%C-1 8%Mn-5%C r鋼を中心としてクロム含有高マンガンオー
ステナイト鋼のSCC挙動に及ぼす各種環境閃子付加応力および熱処理等の影響につい
て粒界クロム炭化物析出との関連で調査し rcscc機構について考察した 10 。また
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Fig. 5.13 Effect of heat treatment on the crevice corrosion 
resistance of as-rolled SUS 304L(O.013 mass% 
C) stain1ess steel. 
(3，OOOppm Cr+activated carbon， Aerated， 30oC， 
720h) 
103 SUS 316L， 0.021 %C 
Hot roling finishing 
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5. 2. 2 実験方法
( 1 ) 供試材
Table 5. 4に供試材の化学組成を示す。O.4%C-l 8%Mn-5%C rを基本組
成として C. Mn. Cr量を変化させたものを使用した。製造工程として 25 k巨大
気高周波炉にて溶製した鋼塊を 12 5 OoC加熱後鍛造により厚さ 30mmの板とし再び
12500C加熱後熱延により 7rnm厚の板を製作した。誠料は熱、延後宅冷のままのもの
O' Ts-"v 600 700 800 900 10'00 1 '0 
RolI 
Heating temperatureσ"c x 30min AC) 
Fig. 5.14 Effect of heat treatment on the crevice corrosion 
resistance of as-rolled SUS 316L (0.021 mass% 
C) stain1ess steel. 
(10，000ppm Cl・+activatedcarbon， Aerated， 300C， 
720h) 
-80- -81-
(As Rolled材)• As RoJled材を6500Cで熱処理したもの.さらに As Rolled材を




1 0 min~ 1 00 hの熱処用を行った。
(2 ) 誠験条件
SCC試験には2種穎のi試験片を使用した。すなわち.応力・破断時間曲線を求める場
合にのみ定負何却!の法験片 (平行部のIA.径3mm. 長さ 20mm)を使用し 一定荷重に
より引張泌力を付加させて試験した口その他の場合にはシングルUベンド試験片 (2x 
1 0 x 7 5 mm 3)を使則した。なおUべンド後の拘束量は4mmとした。前処理として
いずれの誠験法による場合も湿式エメリー紙600番研磨を行いエチルアルコールで脱
脂後使用した。試験溶液は脱イオン水 (比抵抗106 Q cm以上)と特級試薬より調整した。
誠験溶液として人士海水 (AS TM -D -1 1 4 1 -5 2に準拠).NaClより作成し




速度から耐海水性のt評F価を行つた。試験片は寸法3x 30 x 50 mm 3の溶体化処理材を








x 20 x 3 0 mm 3の、f法の試験片を600番エメリー研磨紙にて湿式研磨後. リード線










5. 2. 3 実験結果
(1) O. 4%C-1 8%Mn -5%C r鋼のSCC
1 ) 溶接部のSCC
O. 4%C-18%Mn-5%Cr銅溶接部の試験片の人工海水中での乾湿繰り返し試




Fig. 5. 1 6に人工海水中における SCC感受性に及ぼす熱処理の影響を示す。ここで.
950t以上の温度域での熱処理は As Rolled材に施したものである。 As Rolled材を
9000C以下で熱処理した場合.ことごとく粒界割れを発生したため.Fig. 5. 1 6に示









べた結果を Fig. 5. 1 7に示す。溶体化処理材は温度およびC1 -濃度によらず割れの発
生はないが. 65 ot熱処理では試験温度30"C以上ではC1-濃度によらず粒界割れが
発生する。低温の 10tにおいては3mass%N a C 1溶液中で、微小粒界割れが発生する




響を Fig. 5. 1 8に示す。試験時間は Fig. 5. 1 6の場合よりも短い250hとしたョ
粒界割れ感受性領域は.純水では600----7000Cおよび500tの長時間領域であり.











を調べた。結果果をドig. 5. 1 9 に示す。~t r性付近で最も粒界割れ感受性領域が広くな
っている。-O. 4 V vs S CEよりitI側では.全両凶食がお:しくなり割れの発生は認めら















0.4%C-18%Mn-5%Cr鋼を基本組成として C， Mn， Cr添加量を変化
させた材料のSCC試験を行った。Fi日 5. 2 1に18%Mn-5%Cr鋼および18%
Mn-10%Cr銅の耐SCC件iこ及ぼすC量の影響を示す。いずれの場合も O. 1 1 
ma!:iF;%まで低減させても720hでは肉厚2mmを貫通する粒界割れが発生し割れ感
受性はl陛滅されないことがわかる。Fi宮. 5. 22にはCr， Mnの影響を示す。Cr添加
世が2. 5 ma同%以とでは料界;tFJれが発牛.するが.それ以下では割れに対する感受性は
なくなる。従って， 1 SGSCC防止対策として.割れに有害なCr量を2.5 mass% 
以ドに低減させることが明ましい。
ドig.5. 2 3はCr f止を変化させたO.4%C-1 8%Mn鋼の料界割れ感受性に及ぼ
す熱処開の影符を/式したものである 3. 3 mass%C r添加鋼ではドi宮 5. 1 6に/示し
た5maRs%C r鋼とInJ株約界初れ感受性がおー しく品く， 1FJれの発坐する場合はいずれも







果の一例を Fig. 5. 24に示す。明らかに約界割れ破面を日しており断面のミクロ観
察とよく一致している。
O. 4%C-1 8%Mn-5%C r銅の粒界析出物の電子顕微鏡による観察結果を Fig.








0Cで10 min， 6 5 0 ocで1hおよび10 
h) 8 およびCr7C3 C650

























熱処理温度・時間・半世界割れ領域線図における粒界割れ発生領域は Fig. 5. 1 8に示
したように.O. 4%C-18%Mn-5%Cr銅では500----900oCの温度域である。
Kohlによれば割れ領域は 1min--l 00 hまでの熱処理でO.5%C-l 9%Mn-5% 
Cr-O. l%N-O. 2%Ni 鋼では 300~1000oC4. O. 5%C-18%Mn 
-5%Cr-0. l%N-O. 6%Ni 鋼では 450~8000C2 ) と報告されており.本
報告で得られた結果とは必ずしも a致していない。
Fig. 5. 28はCr添加量の異なるO.4%C-l 8%Mn銅の分極曲線の測定結果で
ある。一定電位での溶解速度に及ぼすCr量の影響をみると Cr添加量の高いほどアノ
ード分極が著しくなり. 5 mass%C r鋼ではその不働態化保持電流密度は通常のSUS
304等のステンレス鋼よりも高いものの，不働態領域が一O.6 V vsS C Eよりも卑な
電位域で認められるo - O. 6 V vsS C E付近での急激な電流の立ち上がりは.測定終了
後の電極表面に食孔の生成が認められたことからして孔食発生によるものと考えられる。
-O. 6 V vs S CEよりも貴な電位に長時間保持すると，孔食が多数発生し電極表面を覆
ってしまい全面腐食と型態上灰別が難しい。650"C処理材ではこの孔食電位は40mV 
ほど低下する。 A. Baume19)もO. 2%C-8%Mn-5%C r -5%N i鋼の海水中
でのアノード分極曲線において急激な電流の増大を報告しており.その電流の立ち上がり
電位は650"Cでの熱処理時間の増大とともに卑側に移行するとしている。 Fig.5. 2 8 
でCr含有量の低い2%Cr銅およびCr添加なし鋼では.通常の炭素鋼と同様に活性溶
解する。先に Fig. 5. 1 9に示したように.大気開放下での5%Cr鋼のEc0 r rはおよ
そ一O. 6V VF; S C Eであった。Fig. 5. 2 8において-O. 6V vs S CEでの電流密
度と Cr 最との関係をみると 2~3mass%Cr 鋼では 5 mass%C r鋼と比較して 10 
0--200倍に達しているoFi宮 5. 1 9に示したSCC発生電位領域との関連からいう
と. SCC発牛耳三位領域ではCr琶の低いほどアノード電流密度が高くなっている。以上
から 5rnass% C r鋼において粒界炭化物の周囲にCr欠乏層が形成されているとすれ
ば.そのCr欠乏!習が優先的に腐食されるといえる。さらにFig. 5. 2 2に示したよう
にCr量が ICSCC感受性に影響しており.その含有竜を2. 5 mass%以下に低減さ
せることにより rcsccに対して免疫的となる。これはCr含有量が2mass%程度で、
も 5mass%Cr 鋼と r~d様クロム炭化物 (Cr 2 3 C 6) が 650"C付近での熱処理により粒
界に析出するが.その周聞にCr欠乏!習が形成されても Fig. 5. 2 8に示したように
Cr註が2mass%程度で、はCr世による溶解速度の差が小さいため粒界割れ感受性が低
下するものと考えることができる。また Fi宮 5. 23に示したように. 3. 3 mass% 
Cr鋼では900"Cでの長時間熱処理Jこより割れなくなる回復現象が認められる。このよ










いえる。なお. H. Kohl2は18%Mn-12%Cr銅のC祉をO.2 ma州%から




















ようにCあるいはCr最を低減させることが有効で、ある。 しかし C世の低減はO. 1 
mas只%までではあまり効果的とはいえなかった。Cr註は2.5 ma附%以ドでは割れ感
受性がなくなる。 しかし Cr量の低減によりF'i宮. 5. 27に〆Jミしたように.耐全両腐
食性は劣化する。またさらに 5 mass%C r銅では乾湿繰り返し誠験により孔食を発生
するため.耐孔食性の考慮も必要であるoFig. 5 2 8に示したように5mass%C r鋼




補給が良好となるためEc(J r rが孔食'屯位より も貴となるため孔食が発生するといえる。































5) 18%Mn-5%Cr銅ではC量をO. 1 1 mass%まで低減させても粒界割れの発
生はなくならない。
-8-
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Tabl e 5.4 Chemi cal com posi tions of the steels investigated. (mass %) 
So1.Al cr Ni S P Mn Si C Element 











Fig.516Effect ofheat tmtment on the 3cc susceptibility 
of 0.4%C-18%M吋 %Crsteel. (SCC test : 'immp.; 
Slon m synthetic seawater at 500e for 7207 h)---… 
102 10 
Holding timE' ( h) 
Table 5.5 Result of X-ray di:fraction analysis of the deposit fonned 
on 0.4%C-18%Mn-5%Cr steel after cyclic i皿mersiont回t
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Fig.5.17 Effects of cr concentration and temperature on 
the SCC susceptibility of O.4%C・18%Mn-5%Cr
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Fig. 5.15 ~tergranular cracking of a weldment of O.4%C-
18%Mn-5%Cr steel cifter cvclic immersion test 
in synthetic sea water at 500C for 456 h. 
HAZ 
10) 
Fig. 5.18 Effects of cr concentration and heat treatment on 
the SCC susceptibility of 0.4%C-18%Mn-5%Cr 
steel. (SCC test ; immersion at 500C for 250 h) 
10 102 
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Fig.5.22 Effect of cr and Mn content on也eSCC suscepti-
bility_ of high manganese steels.σ王位t仕ea回 ent.
650"C x 8h AC; SCC test ; immersion in synthetic 
seawater at 50"C for 720 h) 
Fig.5.19 Effects of applied l?~~enti~ _a_nd J~.H_ on t~e SCC 
susceptibility of 0.4%C-L8%Mn・5%Crsteel. 
(Synthetic seawater， 500C， pH adjusted with HCl 
or NaOH addition) 
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Fig.5.23 Effects of cr content and heat treatment on the 
SCC susceptib日ityof O.4%C・18%Mnstels. (SCC 
t回t; immersion in synthetic seawater at 500C for 
500 h) 
10] 
Fig.5.20 Relation between applied s仕essand time to fai1ure 
of O.4%C・18%Mn-5%Crsteel. (Synthetic sea-
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Fig.5.21 Effect of C content on the SCC susceptibility of 
18%Mn-5%Cr and 15%Mn-l0%Cr stels. (SCC 
test ; immersion in synthetic seawater at 500C for 
720 h) 




Fig.5.24 Fractograph of企acturedsurface of O.4%C-
1~~ME~5%Cr stel by SCc.自白t紅白回ent
; 650 "c ~ _~_h， AC， sec test i五synthetics回-
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Fig.5.25 Elec住omicrographsof grain boundary precipita-
tion of O.4%C・18%Mn-5%Crsteel under various 
heat treatment conditions. 
Fig.5.28 E宜ectof cr content on the polarization behav-
iours of 0.4%C-18%Mn stels.。コeaeratedsynthe-




























Fig. 5.26 Elec仕ondiffraction pattem of grain boundary 
precipitation of_Q.4%C・18%Mn-5%Crsteel.但回t
























Fi2:.5.27 Relation between cr content and COITo~i~~ r岱 lS-
tance to sea water. (Synthetic s回.water，50"C， tota1 
test duration ; 77.0 h) 
HAZ (2mm from Bond) 
Fig.5.29 Immunity of weldment at 0.4%C-18%Mn-2%Cr 








6. 2. 3 腐食試験
各種浸漬試験および電気化学測定により腐食挙動を調査した。試験片は浸漬試験の場合
は320番.電気化学測定用には600番エメリー紙により研磨しアセトンによる脱脂
後試験に供した。また試験の繰返し数は2とした。溶液は特級試薬 (H3B03.NaC 1) 
と純水とから調整した。
( 1 ) 耐酸性及び耐粒界腐食性
耐酸性並びに鋭敏化処理材の耐粒界腐食性を調べるため. 1 6 hの硫酸・硫酸銅t試験
(J1S G 05 7 5に準拠)を行った。試験片は 10 x 4 0 x 3 mm 3のものを用いた。
(2) H3B03-C 1一環境での耐食性
H3B03溶液中で、の腐食試験は2.0 0 0 ppm H 3 B 03 + 1 0 '"-5 0 0 ppm C 1 溶
液中80'tで行った。上記(1 )と同一寸法の試験片を用いて，空気飽和下720hの浸
漬試験を行い耐全面腐食性を評価した。耐孔食性は.Arガス吹込みにより脱気した溶液















にされている 1)。 しかし B含有ステンレス鋼については機械的性質等の諸性質は種々検








6. 2. 1 供試材
試験に用いたB含有ステンレス鋼板の化学組成をTable6. 1に示す。 304L系.
316L系及び高Cr系ステンレス鋼15種類でB添加量はor--..-l. 9 mass%で、ある。













6. 3. 1 析出物の調査
ミク口組織の両像解析により求めた析出物の面積率とB添加量との関係を Fig. 6. 2 
に示す。B量の増大と共に析出物の占める面積は直線的に増加するが，鋼種間の差はほと
んどない。Bの固溶最は， 18%Cr-15%Niステンレス鋼の場合最大国溶母を示す
1. 1250CにおいてもO. 0 1 masR%と低く.それ以上の添加ではボライドが析出す




いえる。 Fig. 6. 3にB添加量とボライド中のCr及びMo量との関係を示す。 ボライ
た。






B+Fe/B+Mo/B+Ni/Bはほぼ2.0であり.析出物は CCr. Fe. Mo. 
N i) 2BからなるM2Bタイプのボライドであることを示している。各元素の含有量はC
r > F e>> M 0 > N iの順であり. B添加量の増加と共にCr. Moは低下.F eは増大
する。Niについては含有最も少なくほぼ一定であるO 一例として 1.5 mass%Bの場
合，ボライドはCr 1 0 s F e 080 M 00 10 N i o. 05 Bと書ける。304L系について
も同様の調査を行ったが. Cr/B+Fe/B+Ni/B~2. 0であり.ボライドは (C
r. Fe. Ni) 2BからなるM2Bタイプであった。この場合各元素の含有量はCr>F
e>>N iの順であり.1. 5 mass%BではボライドはCr 1. 20 F e 076 N i o. 04 Bと
道けた。さらに，高Cr鋼の抽出残漬の調査によりボライド中のCr/Fe比はCr添加
奇の増加と共に増大することが判明した。また 304L-1. 64%B及び316L-
1. 54 mass%B鋼およびその抽出残溢のX線回折では. C r 2B及びCrl.6SFeO 
3SBO 96が同定された口先に述べた分析結果と比較すると. F e含有量が低く Cr含有
が高いことから.Crが一部Feに置換したボライドが他に存在することが考えられる。
以上の結果から B含有ステンレス鋼に見られる析出物は CCr.Fe) 2Bを主体と
するM2Bタイプのボライドで.N iを少量含みさらに316L系ではMoを含有すると
いえる。これまで. 304系の場合Cr2B3l及び CCr. Fe) 2BS)が. 20Cr-
25Niオーステナイト鋼では CC r， F e. N i) 2 B 7) 8)が検出されており本報告
の結果とほぼ一致している。
次にマトリックス巾におけるCrおよびMo濃度を求める。 CrおよびMoのマトリッ
クス中に合まれる割合をaIDaSS%司添加量をbmass% CTable 6. 1).抽出残澄中(ボ
ライド)への含有量をcmass% (Fig. 6. 3 )とすると.
a = b -c C%) 
であり.マトリックス中の濃度d (mass%)はボライドの面積率をs% CFig. 6. 2 ) 
として.
d = 1 0 0 a / (1 0 0 -s ) (mass%) 
となる。従ってマトリックス中における濃度の低下量e (mass%)は次式で示される。

















る文献4)から判断して Bは粒界にM23CC) B) 6タイプの炭化物析出を促進させ鋭敏
化を加速することが予想される。以上のごとから.次に示す耐食性の評価は，ボライドの
析出を考慮して計算より求めたマトリックス中の実際のCr及びMo量を基にして行った。
( 1 ) 耐酸性および耐粒界腐食性
硫酸・硫酸銅試験結果を Fig. 6. 6に示す。Cr+Mo量の低い場合に激しい全面腐
食が観察されその速度はマトリックス中のCr+Mo量に依存しその増大と共に腐食





















原因のーっと考えられるo C量が低く (0.0 1 ma同%)かつCr量が高い (22及び
25 ma同%)2材質 (Table6. 1. N o. 0 1およびNo.02鋼)について，温度
500-900"C (50'Cピッチ)でO. 5. 2. 1 O. 30および100hの熱処理後













でCr量を変化させた304L系 C9%Ni-Cr-Fe)及び316L系 (12%N i 
-2%Mo-C r-F e)材料11材質についての結果を併記した。この場合にはCr+
2Moが17. 0%以上で不働態化しており.B含有ステンレス鋼での臨界値16. 5% 
に極めて近く.ボライド析出によるマトリックス中でのCr及びMo量の低下が耐食性劣
化の原因とする考え方を支持する一つの証拠と考えてよい。なお10 ppm C 1 -溶液中で
も上記と同様の試験を行ったが.いずれの材料も腐食速度はO.0 0 1 g/ (rlI' h)以
下であり不働態化していた。















Fi宮. 6. 1 2に鋭敏化処理材の500ppm C 1 溶液中でのSCC試験結果を示した。

















二 2でCr+2Moミ16. 5% 耐孔食性はα=3でCr + 3 M 0 ~ 1 8. 0 %. ~耐す
き間腐食性は同じく α=3でCr+3Moと19. 0%. 耐SCC性はα=2でCr+
2Mo ~ 1 6. 5%がそれぞれ必要である。またさらに.鋭敏化による耐食性劣化を考慮
すると C壬O. 01%とする必要があろう。Table6. 1に示した2種類の高Cr銅は，
本報で検討した範囲内ではSUS304Lとほぼ同等の耐食性を有し何ら耐食性上問題
はなかった。従って B添加量を 1. 5%とした場合，以とに述べた条件を満足する成分
系として O. 01%C-22%Cr-1 O%Ni -1. 5%B鍋が適当と考えられこ







1) B添加により Crを含むM2Bタイプのボライ ドが析出するため.耐食性を決定するマ
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トリックス中のCrおよび、Mo濃度が低下し B添加量の増大と共に耐食性が劣化する。
2)ボライド中の各元素の含有量はCr > F e >>M 0 > N iの順で. 1. 5 mass%B含











1 )前川立夫，香川優:防食技術， 17， 114 (1968)_ 
2) K.J. King and J. Willkinson : ST AINLESS STEEL . 8 4， p _ 3 6 8，The Institute 
of Metals， London (1 9 8 5) _ 
3)加藤哲男，藤倉正国，市川二朗:電気製鋼:4 9 : 1 08 (1 978) _ 
4) B.J.Thomas and G. Henry : Proceedings of the International Symposium of Boron 
Steels， p. 8 0， TMS-AIME. Milwaukee (1 9 7 9) _ 
5)三好栄次，行俊照夫:住友金属誌， 12，415(1960). 
6) E.A. Loria and H.S. Isaacs : J.ofMetals， 32， [1 2J 1 0 (1 980) 
7) H.J. Goldschmidt : J.I.S.I Nov.， 9 0 0 (19 7 1) . 
8) H.J. Goldschmidt : J.I.S.I Nov.， 9 1 0 (19 7 1) . 
9)幸英昭，長野博夫:防食技術， 37，725(1988). 
1 0) H. Kiesheyer， G.Lennartz and H. Brandis， Werks. u. Korros.， 2 7. 4 1 6 (19 
76) . 
1 1) N.Haruki，T.Kimura，M.Kuroda，H.Miyuki and T.Kudo : Proceedings of 
International Conference on Stainless Steels， ISIJ， Chiba， Japan， p.8 6 (1 9 9 
1) _ 
-105-







~ . g 5 
u n. 







Table 6.1 Chemica1 compositions of the materials used (mass%) 
EEect of B content on the amount of G and 
Mo precipitated笛 boridesin boron-containing 
stainless stels. 
Fig.6.3 
Steel No. C Si Mn p S Ni Cr Mo B 
41 0.012 060 115 0.036 0.007 10.17 18.86 一 一
42 0003 0.31 1.43 0.011 0.007 969 19.75 ー 052 
43 0.001. 032 148 0008 0.006 9.69 1911 0.98 
304L-8 44 0.003 0.40 158 0.016 0006 9.7 6 19.96 一 164 
"5 O.∞5 040 1.49 0.013 0005 977 19.86 一 1.87 
"6 0.014 13" 1.79 0.010 0001. 10β6 18.35 ー 0.86 
47 0.038 0.65 0.91 0.0叩 0004 1258 17.66 一 1 05 
"8 0020 035 1.72 0.010 0.004 11.28 18.00 125 
61 0.003 0.30 1.09 0.013 0005 13.12 161.7 2.57 ー
62 0.003 01.0 1.38 0.012 0004 13.56 16"'6 2:井目 052 
316L-B 63 0.008 0.39 182 0014 0004 1300 1629 237 096 
61. 0.005 0.35 173 0.013 0004 12.99 16.55 244 1.54 
65 0.004 0.30 174 0.015 0.00" 1275 1629 2.44 1.74 
同ghCr 
01 0.009 0，L.5 141 0003 0001 9.93 2214 一 1.56 
02 0.010 0.11 1.47 0.003 0002 2056 25.06 162 
( wt.・1.) 
。o一一一







































Relationship between B content and the atomic 
ratio of Q， Fe， Mo and Ni to B in the extracted 





Typical microstructure of a boron-containing 




8ト 0:304L-B ・:316L-B 
Mo 







































Rela~ionship bet:'een ~. c~ntent and change白
tnx composition (e) in boron-contaIning 
stainless steels.(e=nominal content-acmal 
content in matrix). 
Fig.6.5 
Effect of B content on the area percentage of 
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Cr + Mo in motrix (・'1.)
E宜ectof Cr+Mo content in matrix on the pre-
ferential attack at the bond of we1ded boron-
containing stainless stels in copper sulfate-





















































Effect of Cr+Mo content in matrix on the cor-
rosion rate of boron-containing stainless stels 






Cr + 2Mo in motrix (・'10)







Effect of Cr+ 2Mo content 
general corrosion rate of 
stainl~~ steels. (2000 ppm， 
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Fig.6.10 Effect of Cr+3Mo content in matrix on也e
plt"!ì~g potential '(V'C10) of boron-containin史
浸出関蜘1s. AITows show actually 
sensitized materia1s by heat trea回 ent.(2000 
ppm ~B9~+ 1000 ppm cr， 80oC， DeaeIated， 
20 mV/:凶 n)
Cr + 3Mo in Aging lime 01 650.C (min) 
Fig.6.7 E旺ectof the aging time at 6500C on the corr?-
sion rate of boion~-containing stain1ess ste1s in 













































第2章はクロムを少量含有する低合金耐候性銅の大気腐食環境下における全面腐食に関Cr + 3Mo in mロlrix (010) 
さびの安定化過程並びに安定さび層の構造とその機能に着目して検討した。するもので.Fig.6.11 E百ectof Cr+3Mo content in matrix on the crevice 
mTTOSion of boron-containing stainless stels. 










No SCC SCC 
304L-B 0 o 
316L-B ・ 6




























Mo等合金元素の第3章は各種ステンレス鋼の海水中で、の耐局部腐食性に及ぼすCr . • 




in molrix (010) Cr + 2M。
この値が 4Omass%以上で、かっ40mass%を越えると著しく向上することを明らかにした。Fig.6.12 E旺ectof Cr+ 2Mo content in matrix on the stress corrosion cracking of boron-containi!!g _ stainless 
stels which were-sensitized at 6500C-for 2 h. 
(2000 ppm H3B03+500 ppm cr， 80， Aerated， 720 
h， Double U bend test method) 


































ス銅の耐局部腐食性に関するものであり，鋼の製造過程でボライド [M2 B (M: Fe. Cr 
Mo. Ni) ]が析出し.マトリックス中の有効Cr量が著しく低下するため B添加量の増
大と共に耐食性が劣化することが明らかになった ボライド中の各元素の含有量は Cr>
Fe>>Mo>Niの順である。1ma陥%Bの添加でマトリックス中の有効Cr量は約5mass% 
低下しその分耐食作が劣化する。有効Cr量の低下分だけ Cr量を補えば耐食性は回復す
る耐食性向日合イJステンレス鋼の成分系として 0.01%C-22%Cr-10%Ni-1.5B鋼
を提案した。
第7車では以上の結果を総括し本研究の範開内では低合金銅.ステンレス鋼および高
Niオーステナイト合金全般にわたってまたO2一Cl-およびH2 S-Cl一環境の別とによ
-112-
らず. クロムは鉄鋼材料の耐食性を左右する基本有効元素でありいずれの材料において
もそのマト リックス濃度あるいは粒界における濃度で耐食性が決定されるこ とを結論した。
さらに.ステンレス銅および、高 Nj合金においてはCrと同様に Moも耐食性に寄与する基
本元素であり耐食性は 般ーに Cr+αMo量で決定される。ここで¥αは材料.環境ある
いは腐食形態に依作する係数で¥ 1"'-3の値をとる。
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